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Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan sktadu
chemicznego probek cegly pochodzacej z zespotu zabytkowe;j
zabudowy przemystowej Lodzi, mieszczacej sig¢ przy ulicy Wol-
czanskiej 215. W badaniach stosowano spektrometri¢ EDX
(Energy Dispersive X-ray). Zaobserwowano znaczne rdznice
sktadu chemicznego warstwy wierzchniej i wngtrza materiatu.

Stowa kluczowe: Zabytkowa zabudowa przemystowej Lodzi
cegla, sktad chemiczny, spektrometria EDX.

1. WPROWADZENIE

Jedna z wielu przyczyn istnienia skazonej atmosfery jest
spalanie r6znego rodzaju paliw, ktore prowadzi do wzro-
stu zawarto$ci NOy i SO, w atmosferze, dwdch najbar-
dziej potgznych sktadnikow powodujacych rozktad war-
stwy wierzchniej obiektow budowlanych. Tlenki te, roz-
puszczone w opadach atmosferycznych, spadaja jako
plynne kwasy i atakuja sktadniki $ciany zewngtrznej
obiektow zabytkowych na przyklad mineraly weglanu
wapnia w kamieniach.

W niniejszej pracy przedstawiono rezultaty badan, doty-
czacych analizy sktadu chemicznego warstwy wierzchniej
probek cegly, pobranych ze $cian zewnetrznych obiektow,
pochodzacych z zespotu zabytkowej zabudowy przemy-
stowej Lodzi. Ten zespot zabudowy miesci si¢ przy ulicy
Wolczanskiej 215. Pobrane do analizy probki cegly byly
poddane dtugoletniemu (ponad sto lat) dziataniu czynni-
kow atmosferycznych [1].

Badania sktadu chemicznego probek przeprowadzono
metoda Energy Dispersive X-ray (EDX), zaréwno war-
stwy wierzchniej zanieczyszczonej, a takze wnetrza mate-
rialu [2].
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2. PODSTAWY FIZYCZNE MIKROANALIZY
RENTGENOWSKIEJ (EDX)

Promieniowanie rentgenowskie (zwane przez jego od-
krywce promieniowaniem X) stanowi wycinek widma
promieniowania elektromagnetycznego obejmujacego
zakres energii od okoto 100eV do 100keV. Jest to setki
Iub tysiace razy wigcej od zakresu energii odpowiadaja-
cego $wiathu widzialnemu.

Jednym ze sposobow wytwarzania promieniowania rent-
genowskiego jest bombardowanie powierzchni ciata sta-
lego wiazka wysokoenergetycznych czastek natadowa-
nych np. elektronéw. W tym przypadku emitowane z tej
powierzchni catkowite widmo promieniowania X posiada,
ze wzgledu na mechanizm powstawania, ztozony charak-
ter. Jest ono bowiem efektem naktadania si¢ dwoch skta-
dowych wystgpujacych w tym samym zakresie energe-
tycznym, tzw. ciagtego widma hamowania i liniowego
widma zwanego charakterystycznym.

Widmo ciagle promieniowania hamowania jest wytwa-
rzane w wyniku oddziatywania pomigdzy elektronami z
padajacej wiazki, a elektrostatycznym polem rdzeni ato-
mowych tworzacych sie¢ krystaliczna badanej probki i
jest z punktu widzenia niniejszej pracy efektem niepoza-
danym obnizajacym czuto$¢ pomiarow.

Widmo charakterystyczne promieniowania rentgenow-
skiego sktada sig z linii widmowych, ktorych energie $ci-
$le odpowiadaja roznicom energii odpowiednich elektro-
nowych stanow kwantowych we wngtrzu atomu. Jesli
padajacy pierwotny elektron zjonizuje ktory$ z wewngtrz-
nych, bliskich jadru poziomdéw, to zwolnione miejsce
uzupelni natychmiast elektron z wyzszej orbity emitujac
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kwant promieniowania X o energii rownej roznicy energii
pomigdzy tymi poziomami.

Powloki elektronowe w atomie, poczawszy od pierwszej
orbity, oznaczane sa kolejnymi duzymi literami alfabetu:
K, L, M ... Jonizacja poprzez wybicie elektronu z pozio-
méw pierwszej powloki powoduje, w nastepstwie prze-
mieszczen elektronow w atomie, emisj¢ szeregu linii
promieniowania charakterystycznego zwanych seria K.
Jonizacja poziomow kolejnych powlok (po pierwszej)
daje serig L, potem M ...itd. [3].

Rzad wielko$ci energii kwantow promieniowania X jest
odpowiedni do obserwacji struktur atomowych (sktadu
pierwiastkowego) substancji, z ktorych sa one emitowane.
Réznice w budowie elektronowej atomow powoduja, ze
kazdy z wzbudzonych w prébce pierwiastkow wysyla
serie widmowe promieniowania X rozniace si¢ od siebie
energiami poszczegdlnych linii. Natomiast natg¢zenie tych
linii jest proporcjonalne do koncentracji danego pier-
wiastka w probce. Uwzglednienie tych zjawisk lezy u
podstaw wykorzystania promieniowania X w mikroanali-
zie rentgenowskiej.

Obecnie wykorzystuje si¢ w analizie rentgenowskiej, za-
stosowanej do badan materiatowych dwie techniki pomia-
rowe takie jak uzywana w niniejszej pracy spektrometria
EDX (Energy Dispersive X-ray) oraz WDX (Wavelength
Dispersive X-ray). Poniewaz do wytwarzania promienio-
wania X wykorzystujemy wiazke elektronowa ze skanin-
gowego mikroskopu elektronowego, ktora penetruje mi-
kroobszary badanej powierzchni to metodg stosowana w
niniejszej pracy nazywamy mikroanaliza rentgenowska
EDX.

W spektrometrze EDX potprzewodnikowy detektor
umieszczony bezposrednio nad probka wykonuje jedno-
czesng rejestracje pelnego spektrum promieniowania X
emitowanego ze wszystkich pierwiastkow wystepujacych
w badanym obszarze. Nastgpnie w uktadach elektronicz-
nych przeprowadzane jest sortowanie przychodzacego
promieniowania wzgledem jego energii i tym sposobem
odtworzone zostaje jego widmo energetyczne. Pozwala
ono na identyfikacj¢ rodzaju pierwiastkow wystepujacych
w probcee (analiza jakosciowa) Pomiar nat¢zenia poszcze-
g6Inych linii tego widma umozliwia natomiast wyliczenie
dla kazdego z zidentyfikowanych pierwiastkow jego pro-
centowa zawarto$¢ w penetrowanym obszarze (analiza
ilosciowa).

Mikroanaliza rentgenowska nalezy do nieniszczacych
technik badawczych, cechuje ja dobra selektywnos$é, czu-
10$¢ rzedu 1% zawartosci analizowanego pierwiastka oraz
rozdzielczo$¢ przestrzenna okoto 0,5pum.

3. OBIEKT BADAN

Obiektem badan byt szereg probek czerwonej cegly, po-
branych z zabytkowych obiektow nalezacych do zespotu
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zabytkowej zabudowy przemystowej Lodzi. Przeprowa-
dzono analize sktadu chemicznego warstwy zewngtrznej
probek, czyli powierzchni poddanych dziataniu czynni-
koéw atmosferycznych oraz warstwy wierzchniej przetomu
probki.

4. WYNIKI

Badania sktadu chemicznego przeprowadzono za pomoca
mikroanalizatora rentgenowskiego typu EDX Link 300
ISIS Oxford Instruments wspotpracujacego ze skaningo-
wym mikroskopem elektronowym (SEM) typu Tesla 340
BS. Dla kazdej probki zarejestrowano $redni sklad che-
miczny warstwy wierzchniej trzech przypadkowo wybra-
nych obszarow. Powierzchnia jednego analizowanego
obszaru miata ksztalt prostokata o wymiarach

2,0x1,5mm’. Kolejne wyniki pomiaréw oraz ich wartos¢
srednig przedstawiono na odpowiednich wykresach i w
tabelach.

Rys.1. Kolorowa fotografia fragmentu $ciany.
Fig.1. Colour photography part of the wall.

Rys.2. Kolorowa fotografia fragmentu cegly. W gornej czgsci
widoczna jest warstwa zanieczyszczona.

Fig.2. Colour photography part of the brick. On the top part of
the photography polluted layer is observed.



Rys.3. Fotografia przekroju cegly wykonana metoda SEM.
Fig.3. Cross-section photography of the brick (SEM).
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Rys.4. Mikroanaliza rengenowska (przetom).
Fig.4. X-ray chemical composition analysis (fracture).
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Rys.5. Mikroanaliza rengenowska (warstwa zanieczyszczona).

Fig.5. X-ray chemical composition analysis (polluted layer).
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Rys. 6a. Analiza liniowa sktadu chemicznego w funkcji odlegto-
$ci od powierzchni probki (patrz rys. 3).

Fig.6a. Linear X-ray chemical composition analysis versus
distance from the surface of de sample (see fig.3).
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Rys. 6b. Analiza liniowa sktadu chemicznego funkcji odlegtosci
od powierzchni probki (patrz rys. 3).

Fig.6b. Linear X-ray chemical composition analysis versus
distance from the surface of de sample (see fig.3).
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Rys.7. Kolorowa fotografia analizy sktadu chemicznego z wy-
korzystaniem metody punktowe;j.

Siarka (S) - barwa niebieska; krzem (Si) - barwa zielona; Alu-
minium (Al) - barwa czerwona.

Fig.7. X-ray chemical composition analysis (point method).
Sulphur (S) — blue; Silicon (Si) — green; Aluminium (Al.) — red.

5. WNIOSKI

Z otrzymanych rezultatow badan wynika, ze atomy siarki
znajduja si¢ tylko w warstwie wierzchniej probki. Ozna-
cza to, ze podczas dtugoletniego oddziatywania otoczenia
na materiat nie wnikaja one do jego wnetrza.

Z przeprowadzonych przez nas wczesniejszych, podob-
nych badan, opisanych w pracy [1] wynika, Ze zanie-
czyszczenie warstwy wierzchniej siarka moze by¢ usunig-
te za pomoca strumienia fotonow emitowanych przez
odpowiedni laser. Obserwuje si¢ wtedy znaczne zmniej-
szenie koncentracji atomow siarki w warstwie wierzchniej
naswietlanego materiatu.

Z zamieszczonych w tej pracy rezultatow badan, wynika
takze, ze metod¢ mikroanalizy rentgenowskiej (EDX)
mozna zastosowaé¢ do badania sktadu chemicznego war-
stwy wierzchniej, materialow kapilarno-porowatych, pod-
danych dziataniu szkodliwych czynnikow zewngtrznych.

APPLICATION OF THE ENERGY DISPERSIVE X-RAY
(EDX) IN THE CHEMICAL ANALYSIS OF THE BUILD-
ING MATERIALS

Summary: The work presents the results of experimental ex-
aminations of the chemical composition of the brick samples.
The samples are genesis from £6dz old age buildings, placed
Wolczanska 215 street. The Energy Dispersive X-ray method
was used. Large differences between chemical composition of
the surface layer and inside of the sample were observed.
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